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Sl. 序
不完全結晶あるいは混晶の格子振動状態に関する研究 (局在モー ド･不純物
誘起スペク トル ･状態密度の浪度依存性 ･バン ドギャップの存在性等 )はすで
に多 くなされているloJ最近,固体 (半導体 ･イオン結晶 ･固体稀ガス )の基礎
吸収スペク トルに対する不純物の影響や無秩序効果の実験的知識が急速 に増し
っっありモノ理論的にも多 くの関心が寄せられている037又,筆者 らは武野氏が分
子性結晶の場合について,すでに重要な寄与をされ､ている4号 とを最近知 -た O
その理論的興味は格子振動状態に対するものと同様であろうが.光学スペク ト
ルとしての独 自の問題もある｡ その点に着 目して課題をあげてみると
(lJ 電子状態-,帝に励起子状態が問題 となるため,格子振動の場合 よりもはる
かに復雑な理論的取扱いを必要 とする｡ 例えば,不純物ポチ y V ヤJL,の影響は
励起子スペク トルに対するものとバ ン ド間遷移に対するものとを区別して考察
しなければならない｡
(2) (1)に関連 してモデルの問題.即ち出発点として-電子バン ドの立場に立つ
か,atomicrな立場に立つかが重要 なポイン トになる｡ いわゆる v`irtual
ory8ta1-のエネルギーバンドを考える立場がうまくいく場合について報告が
な され ているが5,I-万atomicな立場を少 くとも部分的に取入れなければなら
ないと思われる例もある607
(3) 不純物 ポチ y Vヤルあるいは電子 ･正孔間相互作用には長距離 クーロy力












られた著 しい進歩が見 られるも)我 々は,以上のような観点か ら混晶の電子状態
に関する理解 を深めると同時に一Y-M理論-甲一つの寄与を目標 として励起
子 スペク トルの不純物効果の理論を始めた｡ 太稿では,ごくわずかの不純物に
よる新たな~吸収の存否及びその構造についてFrenk軋,Wa′nnierの両方のモデ
ルにより,また吸収 ピークの濃度に よるVフ トをFre･nkelモデルによって取扱
う0 両モデルとも insliユatorの光学的素励起 として典型的なものであり,求
ソ ン交換関係を満たす演算子によゥて近似的に扱われるO.Frenke1 モデルの
場合には,従 って,理論は格子振動のそれ とほとんど同じであり,その基礎に
疑義はないO それに対 して,Wa′nnier モデルについてはより立入 った吟味が
必要 となり,それは前述の v`irtlユal ()rystaln の問題にふれることになる.
この点の掘 り下げは別の機会にまわす こととし,ここでは直観的な有効質量方
程式 (但 しボソン的な記述から導びかれ る)を仮定して議論を行な った ｡ 最後



















を ボソ ン 演算子で表現する出発点から,単に-不純物準位にとどまらず,励起
子 の不純物 による散乱,数個の不純物を含む場合にまで拡張 した議論を行なっ
ている｡ ここでは,のちに濃度の全領域にわたる議論へ進む準備段階として,
それ らをもう一度跡づけるOただし,これまでの議論がすべての状態の縮退を
考 えて､いなか ったのに対 し,ここでは路子構成単位の励起状態に縮退をとり入
れ る｡すなわち各原子の基底状態として S状態,励起状態 として三重に縮退 しー
た p状態を考える｡これはア ルカリ-ライ ドなどを取扱 う場合には本質的な点
である｡しかし以下に示 されるように,縮退を取入れても基太的には縮退のな
い場合 と同様であり,結果 としては,その相達は完全結晶のグ リーン関数を少
しmodifyすることを通 して現われるにすぎない ｡
Heller-Marcl柑1,lJHopfieldi12㌦こ従 って丁つの 臼状態 と三つの p状態か
らなる庶子の立方結晶を考え,電子はよく局在 していて原子間の電子波動関数
の Overla‡)が無視 され るような場合,その基底状態及び励起状態を表わす完










コ毎 は d-ipoleinteraction であるofl)の第-項は励起を,第二項はその
伝播を衰わ している｡励起がごくわずかである場合にはポソy演算子による表
現が可能である103)すなわち
b]+a-cj*acjS I b]α- cj*8eja (21
とおけば bj+a一･b]a は近似的にポソ y演算子であ｡,それぞれ sitejにおけ
る Sから paへの exoitation･a-eexcitationを表わす O アルカリノ､ライ
ドのように p状態から 8状態への励起の場合には(2匿 おいて bj+aとbjaの定義
を入れかえれば以下は全 く同 じである｡ - ミル トニアン(1)紘,第二項の二つの
siteでの同時の励起を表わす部分を落せば,(2)を用いて次のようになる｡
Ho=∑Eobj+abjα+Ⅹ2品 ′為 b如 ,嘩 (縄jjJ' (3)j'α
省略 した項を政入れても同様に扱えるが,複雑になるだけで本質的な相違はな
いように思かれる.今岡- 0の原子を exci.℃ationenergy El,a_i‡)ole
matrix elementⅩlの原子でおきかえるとすれば,上の完全結晶- ミル ト=
アソに次の項がつけ加わることになるQ




b;a-孟 錘 sal踊 ･勧 請+孟触Sal珊 (5'
T申(河が-i-夏物(a,古岬 j卑 '
ここで Sは 軸 (k)を対角にする牢列,†なわち





りま-つの縦波と二つの横波モー ドを表わす ｡ もちろん 高まkに依存する｡･C
の変換によゥて,(3),(4)は各々




aE〔憶 bk+ASalTl(摘 (kPl斑 .スfSca,'
+(孟滝sal)'品 .bk･l･Sa,I,Tl･'肘))I (9)





(8)I(9)I(10)を (ll)に代入 し 碇 の係数を等 しておくと
lE-El(k,)斬 旦豊 吉S櫨 salJuk′l･,
















Sal Wa .,tv2ー Sal Wa
房 迅-EAQ()■ Iー 房 B3-ElQ()
(14)
となる｡ただし 8- 丑 1- a.,8- Ⅹ…瑠 -1 とおいた o これを再び (13)式
′ヽ′
に代入すれば, Wα,職 (a-Ⅹ.Y.巧)に対する次の六つの方程式が得られ る ｡
wa-N-寵 (叶8Ⅹ2Tl(k》篭恕Wβ･kEl?x2静 〕
笈-N-l路 8･8Ⅹ2T}&,TLk,葦wp･wE'SxFTik,
ここでHeller-Marcu81りに従 -て完全結晶の励起子ノミyド解 叱 対して,
1)連続体近似 ,2)等方性を仮定する｡双極子相互作用が生ずる励起子帯の概
略は甲eユユer-Marcusの図から知 られるo我 々の近似は彼 らの i`ntegral
ap‡)roximationbに相当するものである ｡ さらに Sの直交関係






















4打.Ia km(27r)3NA'Jo警ak(i 扇 両 †す盲 蘭 蟻 β1 2 1
となるo kmaxは第-プリュ アン域を球で近似した場合の半径 o S呼 をのぞい
た部分を GO(E)を表わせば,結局 L















も -†妄 lEゼ(E-Eo)〕･匝-Eo,軸 -1liwt8lqjL-Eo,
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束縛状態を与える別こ対するSeCuユareq_uationは次の式にred.uceする.
GO(E)=
( 1 + ∂)2
8+亡(1+8)2-1)(E-Eo) (20)
注 目すべきことは,完全結晶の励起子笛に分離した二つのモードを考えたにも
かかわ らず,束縛準位ではそれが縮退していることであるO 鞄(k) として･連
続体近似を行 ないかつ等方的と仮定したものをさらに二次曲線で近似する｡
E押 - 恥 等 % x2棋 戦 - ) 1.
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Et(k,= h1..8i T% x2(1-甑 鉱 , f '2 1 '
励起子帯の形及び状態密度は次の図(i)に示される O (この図を含めて,以下の





これを用いると GO(丑)は explicitに求篭 Cj,図L2切 ような関数 となる｡
ReGO(E)






E-Eoで GOeDが発散するのは図(lIの状態密度に串ける j､mPに起因するo L
かL,束縛準位の議論にはJくy F巾内での GO仰 の形は本質的ではない .
GO(E)が (17)式右辺の曲線と励起子帯の外で交点をもてば,それが束縛準位を





で与えられるoまた励起子帯の底 (母体の吸収 ピークの位置 )からはか りた束







MerrifieldP,JTakeno41もこの ような図を示 している. Merrifield_は一次
元の場合を扱い,8-0の場合はいかなるりこ対しても束縛状態が存在すると
い う結果を得た ｡ Ta,kenoは三次元で縮退のない場合を扱い, 8-0でも束縛
準位が存在 tgない領域があるとの結果を得た｡しかし,いずれも束縛状態の存
在領域は 6-0に関 して対称であせた｡縮退をとり入れた我 々の結果に よれば
この対称性は失なわれ,8と い tが一定でも Eの正負に よって束縛準位の有







れ るものである.Bald.ini ら14厄 これを不純物にtrapされたhoユOの作 る
クーロン場での電子の束縛状態を示すものと考え, hy'd_rogen series とし
て実験の解析を行なっており, Hermansonら15厄 局在性の削 ､励起子の hy｣
arogenserieS からのズレを理解するために,有効質量近似の枠内では記
述できない種 々の Central c91l oorreotionを考えでいるO ここでは,こ
の間題を有効質量近似の枠内でもう～度考えなおし,束縛状態の出来る条件や
Bald.iniモデルの検討を行なう｡
-電子に対する不純物ポチ y V･rルを適当に仮定しておくと,不純物 を含む
場合の有効質量方程式を尊びき出すことができる｡そのアクトラインは次の通





Ec(紘)IEv(klはそれぞれ伝導体 ,価電子帯･Aqは遮蔽 クーロンポチ yVヤル
1喝=02/Kq2である｡一方,∵個の不純物によるポチ y V ヤル項は･不純物ポ/
チyシ′tルⅤ(p)のフーリエ変換をV鮎 とすれば.
H1-kV e(kN 'C芸ok.→議Irh'… '';k抱 , (23)
とかけるo Frenkelモデルの場合 と同様に,励起子の生成 ･消滅演算子 (近
似的にポソy演算子 ) ノ
a;(q)去 ck*.誼 , ak(q)- 言kCk+｡
を導入すれば, (22),(23)は次のようになる｡
(24)
Ho=kE.fEe'… 畑 vQ(')a錘 'ak(K㌔蓋JCKk甘 率 'ak,(紘)(25ラ
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式 を作 り, p-空間-フー リエ変換すれば次のような直観的な有効質量方程式
に到達する｡
ト 警 一 語 - ぷ∫re-rh暮+ve(pe)+%(～)〕F-EF (27)
又は
2
ト豊 一風 莞 ･ve(糾 -L り + 髄 掛 エ p'〕F- 押2M me n h
(28)
(27)式は電子座標,正孔座標を用′いて表わ し た も ■の で , ( 2 8 洗 は相対座標
p=re一弘 ･重心座標 弼-(mere+mhhy(me+mh)を用いて表わ してあるO
〟は換算質量,Mは励起子帯の有効質量 (班-me+叫1)である｡現実の問題を
反映す るには,不純物 ポチyV ヤルをどのようにとるべきかをまず議論すべき
で あろうが,ここでは取扱 いを簡単にす るために,holeに対してのみ不純物
点 において8関数的に働 く引力としておくcDすなわち
ve(pe)=0 IVtlm)=-Voa(h )(Vo>0) (29)
なお必要に応じて,この8ポチyVサルをoneatomicvolune程度の広が
りをもつ井戸型 ポチ y V ヤルでおきかえることを許すものとする. アルカリ-
ライドなどの場合'不純物励起子の吸収は-ログyを置換 し牢場合にのみ親側







働 く不純物ポチyV､ヤルの大小に応 じて･小 さい方を摂動 として扱 うことにす
るO .取扱いは二つの場合に分かれる｡
(al クーロy相互作用を摂動とする場合
･この場合には (27)式において, hloleの運動をまず考える｡ 波動関数を
pe･も について変数分離された形にとるなら
F(pe,也)- P(Pe)+(rh),E-flo)+ Eil). (30)
Ⅳoleに対する方奄式は
ト 語 -voa(ph," h,- 蹄 (ph,･ (31,
ポチyi/ヤルをorieatomicvolumeBo の広がりをもつ井戸型ですりかえ
るなら,束縛状態が存在するための条件はよく知られ るように,
意 >竃 (蕊 ,% '32,
となる ｡ Atomicvolumeの半径 (390/4花車を Bohr半径 私 02 で割'｡た
ものを roとか く･なら,上の条件は次のように書き直され る｡
意 >33･55×忘 訂 ×ま ev (33'












伽 '-窟掌 , a2-
と求まるから,電子に対する有効ポチy V ヤルは
e2′e-2ar;a-1






となるiEiは虜分指数関数 )｡ このポチyV キルはクーロyカプラス短距離
力を表わ し,図(4)iこ示 される.ク-ロy力が原点付近で弱められるのは.hole
が全 く止 っているのではなくその波動関数に広がりがあることによる遮蔽効果
に よるもので,その結果 として電子の束縛状態はhyarogen series
-mee4/2ぷ2葺 から高エネルギー側へずれることになる｡短距離力のため最も
大 き(影響をうけるのは n- 1の状態で,大きいnに対 してはとの効果は小さ
いOなお,このd_e-fectは有効質量近似の枠内で得られるものであ_ることに注






が小さ(なると共に束縛 エネルギーはネ さくなる｡J､さいγに対 して Ef1)> 0
となるのは摂動論のoVere8timationに よるもので,この領域ではこのグラI.
フは意味がない｡
卸 不純物 ポチ y V ヤルを摂動とする場合
方程式 (28)において.波動関数を相対座標 p,重心座標河について変数分
離された形にとる｡
F(p周)三や(p)p(那 , 五二 耳(0)十 E(I)
相対座標に対する方程式
卜旦妥一意 頼 p'- E欄 p,2〟
(38)
(39)





ト誉 +veH(R')p'恥 E{1'p'R' '40'
今,相対運動の ls状態のみを考えることにして, 他の状態を無視出来るよう
なエネルギー間隔に話を限るなら･Vef(剛 は
傾 く剛 -f鳴 くp)絢 鳩 十｣ L r)d3.mh
で与えられる｡水素型波動関数
∫










p(那 - ヱ壁と T(O,甲)R
x脚は変換
A






霊 十‡ 豊 ･(ト す ,X- 0
をみたすoR-0で正則な解 x-AJJ/(25)において J/は境界条件



















となる｡また･Vo/xioに対する 33(1)を計算 してPlotす ると図(6)のようになるo












置換 したもの (Na-K系 ,
K-Rt)系)では見 られず,陰







の原子 (orイオン )の励起エネルギーの差 としては突刺される第-･励起子の
吸収エネルギーの差をとってもよいだろう｡この差は陰イ身 yを同じくする
Na:-K系 ,K一Rb系では 0･1-0.2eV.▲r方 ,陽 イオyを同 じくするC1 -Br
系,Br-=系では約 1eV,C1-=系では約 2eVと,確然 とした差連があるO
これはⅩを等しいとおいた場合,励起エネルギーの差がある程度大き(ないと
束縛状態が現われないというS2-i.の結果 と符合する｡
次に KC1-K= にみられるserie8構造についてWannier モデルによる鎗
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巣 と照 らし合わせてみ ようJO図川 はKGleに少量のK=を ドー プした時の,母体
の第-励起子の長波長側にみ られ る不純物励起子吸収である106Jwannier モデ
ルの有効性についてはいろいろ問題 があり,多 くの補正や改良を必要 とす るが,
ここではこのモデルがそのまま使えるとしての串おざつばな襲論にとどめる｡
不純物ポチ '/VヤルⅤも/亀 が両結晶のバ y ドギ ャグプの差 と考えてよいとすれ
ば,これは約 2eV,一方,電子 ･正孔対のク-ロンエネルギーの目安 として
plユre-KCeの第一励起子の束縛 エネルギーをとるなら,これは約 1eV であ
り,一方を小 さい摂動 と考えるのは よくない o 従 って(a),_(b)二つの取扱 いが,


















用 いて図(5)からAのVフ トを評価 してみると,吋d.rogeniclimiもか らの束
縛 エネルギーの減 りは
mh= 皿の 時 約 15%
nh= 2mの時 約 10も
mh= 10mの時 negligit)le
となる｡Lg(7)の説明.にはまだかなり小さい値であるが.電子軌道半径が格子間




佃 の立場に よれば , A ,Bは重心運動の二つの束縛状態を表わ しているoL
か し, これ らの束縛 エネルギーはかなり大 きく,母体の 18状態のみに付随 し
た ものと考えるのはあまりよいとは思えない.(b)の取扱いが適用出来 るとして
酬6痩 用いてA,Bと母体の励起子吸収の位置関係を由明するには mh/m-1♂
が要求 されるO これは不当に大きな値でもあるO 結局,Balainiの考えたよ
うに.A ,Bはtrapされたholeのクーロy場に束縛 された電子のhyd,r0-
gen serieB と考えるのが自然で一Aが高エネルギー側にVフ トしている (
とみなす )原因の少 くとも一部はholeの広がりによる遮蔽効果にあると思わ
れ る｡
§3. 励 起 子 吸 収 の 濃 度 変 化
前-節で扱 った物質系 (励起子 )の電磁場 に対するレスポyスを考察する.励
起子の運動は,(3).(25)のようなボソン演算子の- ミル トニアンで 与えられ
ているので,その近似に見合 うような電磁場 との相互作用は一般的に photon
演算子の励起子演算子 との双一次形式である｡ 万一renkel モデルの場合,ato 一
micなaipoLeは ⅩjCj*acjSで表わ されるから
･jOj*acjB-貴 君bk'a渦 (47,
のように j-site原子のopもical exoitation の励起子生成演算子の一次



















恥 ‡敵?i-泡)･･k-i-Oi紺 '痢 Gsd,i-･uR(a)+∑
- 6(k碩 り81ス.十E馳AG払 kJl･
+∑p(k禎 〝)庵IJ{JAak,i,,短II,(a))k〟
(51)
ここで Pは一転-)は Yonezawa-MatSubara18)で定義 されている不純物に関























と表わ され るoこれ らの形式はY-M理論の'出発点 と全 くpara,llel である












この結果 を用いて不純物濃度 Cの全域 (0≦ C≦ 1)にわたる&(a)を具体的
に表わす ことは.'まだなされていないCここでは,二種類の原子 A ,a(それ
ぞれの atomicexoitationを EA,甲Bとする )からなる混晶の励起子スペ
ク トルについて O-→0(又は C- 1)の極限を次のような近似の範細で求めた O
すなわち
i. O-0の場合,(58)の右辺の級数において clmula･ntP8(0)の lowe8t
ord.erを取 る｡すなわち








lO Seユf ･energy part9(1)は′Cのナ次に比例する｡(57)より
A A
α(a')-(a･-El(k)- 2(1))-I (59)
であって,統計平均の結果 ,グ リー関数 はperfecもIattioeの eigenmod.e
A
に関Ldiagonalで, exCitonピークは Oの一次に比例する量 E(1) のV フ
トを示す ｡ ( (49)にかんがみ,k= 0,i-七がopもicalspeetr叫 であ
A
る｡)a(1)は軌の関数であるから･(59)の poleの 丑iO)か らのVフ トは厳密
∧







これは 1-音&.(.a,)の零点が sing11arpointになる｡ 励起子帯の外で こ
の よう なreala)があれば,それは束縛状態に対応するO 吸収スペク トルの式
として (57)の代りに (57･)を用い,その第二項の 8(a)を aD(叫でおきかえて
考 えれば,それが束縛状態のaJにおいて Oの一次に比例する吸収の ピークを示
す ことになる｡
母体の吸収 ピークの_Vフ トを評価す るため.(52)の diagonalelement
と (59),(60)をまとめれば.我 々のモデルにおける母体の吸収 ピークのエネ
ルギーは 0- 0で次のように与えられる｡
W = Et+ ∴ (El - Eo)
1-(El-Eo)GO(Et)
Et - Eo- 空 音 Ⅹ23
(61)
く62)
(61′?式ゐ分母の (恥 Eo)釦 も)は 開 通 豆 の .aiagona_ielementで,
GO(毎 は 釜2-1.の (18a)で定義 されるものとこ致す る｡ N/D に浪度変化







2O El>耳Oの場合,つねに高エネルギー側,ただし (Oの係数)<四 1- 瓦o).







A cone(∋ntrationB A Concentration a
が大きい奄 ｢たるみ ｣を大きくするように働 くことがわかる｡図(81)) 紘,
格子定数が濃度とともに直線的に変化するという実験事実を,現象論的に
(62)のB(結晶体積 )の中に取入れたもので.濃度域の両端で吸収 ピークが
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